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Phase transitions in carbon dioxide are studied by molecular dynamics simulations. The low 
temperature crystal structure was obtained by NTV ensemble simulation at T = 10 K in 
4-molecule system with FCC lattice. The 108-molecule system was used to obtain the melting 
and the boiling points by NTP molecular dynamics simulations. The change of phase was 
confirmed by the radial distribution function and the mean square displacement. The critical 
point was also estimated by NTV ensemble simulations. Phase diagram was drawn in T-p phase 
space, which was not so good under low pressures.  
 










（ Molecular Dynamics : MD 法 ）シミュレーション
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長さ T の時系列データをいくつか用意し、それ
らについての平均化と原子数による平均化を行う。 
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3. 計算方法と計算条件 










Fig.1 Stable structure of solid CO2. 
 
 使用ソフト： Materials Explorer 4.0, 5.0 
 分子数：4 個 
 アンサンブル： NTV 
 総ステップ数： 100,000 steps 
 時間刻み幅： 1 fs 
 圧力： 1 atm 



















Fig.2  Molar potential energy of CO2 vs. density at 
T=10 K. 
 
Fig.2 より得られた結果よりもっとも PE が低くな





Fig. 3 は二酸化炭素 108 個の様子である。 
使用ソフト： Materials Explorer 4.0, 5.0 
 分子数： 108 個 
 アンサンブル： NTP 
 総ステップ数： 1,000,000 steps 
 時間刻み幅： 1 fs 
 圧力：1 atm 
 密度： 1.1 g/cm3 
 温度： 50～300 K 
 カットオフ距離： 96.43 Å 
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Fig. 5  Molar volume vs. temperature at p = 1 atm. 
 
Fig. 4 から 110 K-120 K の間と 210 K-220 K の間に
大きな変化が見られた。Fig. 5 から 210 K-220 K の間
の変化から液体から気体に変化していると考えられ









Fig. 6 Pair correlation function at T = 118 K (upper) 
and at T = 212 K (lower) near the phase transition point. 
 
まずは二体相関関数（Fig.6）から上の図は（上）
118 K（下）119 K の時のもので、下の図が（上）212 
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Fig. 7 Mean square displacement of argon in solid, liquid 
and gas phase. 




Fig. 9  Mean square displacement of CO2 at T = 118 K 
(left) and at T = 119 K (right) near boiling point. 
 
Fig. 8 の 118 K (右)と 119 K (左)では先ほど説明し
たアルゴンのような変化がみられるので 119 K 
が沸点だということができる。 
同様に Fig. 9 の 212 K と 213 K でも変化がみら
れるので 213 K が沸点であるといえる。 
 
二体相関関数と平均二乗変位の結果、1 atm の二
酸化炭素の融点が 119 K で、沸点が 213 K であるこ
とがわかった。 
相図との比較をするために他の圧力での計算もお
こなってみた。計算条件は 1 atm のときのままで圧




























Fig. 10 Molar potential energy vs. temperature under p = 
0.01 atm, 1 atm, 30 atm and 60 atm. 
 
Fig.10のグラフでは 3本しか線が見えていないが、

























Fig. 11 Molar volume vs. temperature under p = 0.01 atm, 
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Table 1 Melting and boiling points. 




60 118 240  
 
5.臨界点 
 今回使用した Dreiding相互作用における CO2の気
液臨界点を求めるために、分子数 1000 の NTV アン
サンブルのシミュレーションを別途行った。 
























 Fig.12 から T = 267 K が臨界点に十分近いことが
分かる。また臨界点のデータを表 2 にまとめた。 
 






























Fig.13 Molar Internal energy vs. molar volume at T = 
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MD exp
6)
T c /K 267 304.2
p c /atm 65 72.85
V c /(cm
3
/mol) 98 94
